非局在開殻有機分子の合成および磁化挙動に関する研究 by 中辻, 雅章
L一一一ー
氏名
学院の種類
学快記番号
学位陵与年月日
学位授与の要件
学位論文名
中辻雅章
博士 cr:学)
第 4084号
平成14年3月25円
学位規則第4条第1項該当者
Studies of Syntheses and Magnetic Characterization of Delocalized 
Open-Shell Organic Molecules 
(非局在開殻有機分子の合成および磁化挙動に関する研究)
論文審査委員 で査教授 三浦洋i 副主査教授 山田文一郎
員IJ主査教授 米海義朗
論文内容の要旨
近年、有機化合物で従米にない機能物質を作り出すという研究が材料分野で活発化している。有機磁件
イ本(分子磁↑生体)もその一例である。有機磁什j本では、角ー機安定ラジカルが舷性発現の源となゥているが、
単純可能な角ー機't:定ラジカルの例は概めて少ない。従って、有機磁件ー体の研究において有機磁性体の分子
設計と共に安定ラジカルの開発が極めて重要である。本論文では、非同夜型有機安定ラジカルの合成およ
び磁化挙動に関する研究についてまとめた。
第 1 章では、本研究についての背景をまとめた。 !X~2章では、アニリノベンゼン環のバラ位にシアノ、
エステル等の'白能基をもっチオアミユルについてまとめた。エステル、アセチル、シアノ碁をもっチオア
ミニルを単離し、電子スピン共鳴の測定により電下構造を検討し、 X線結晶構造解析によりラジカルの構造
を詳細に検討し、起伝導景子寸二渉計を用いて単離したチオアミニルの磁化挙動を測定した結果、 2J/ん=
16Kと強い強磁性的な相耳イ乍周を示すラジカルを見附した。さらに、単離することが不吋能であったチオア
ミニルについては、その原因を明らかにした。
第3章では、アニ 1)ノベンゼン環のオルト位にシアノ、エステル等の官能基を持つチオアミニルを生成
させ、オルト慨にシアノ基をもっチオアミニルだけが単離可能なことを明らかにした。電子スピン共鳴の
測定により電子情造を検討し、起伝導量デヂ渉計を用いて単離したチオアミニルの舷化挙動を検討した結
果、ユJ/ん=11.2Kと強磁性的な相互作用を示すラジカ Jレを見出した。
第 4章では、アニリノベンゼン環のオルトまたはパラ位に 3ー ピリジル碁をもっチオアミニルに関する
研究結果をまとめた。これらのラジカルを単離し、電子スピン共鳴測定により電子構造を、 X線結晶構造解
析によりラジカルの構造を詳細に検討した。また、超伝導量チ干渉計を用いてチオアミニルの磁化挙動を
測定した結果、 2J/ん=22.4Kと非常に強い強磁性的な相互作用を示すラジカルを見出した。
第51主では、励起状態におけるスピン整ダIJについてまとめた。 9ー フェニルあるいは9，10ー ジフェニ
ルアントラセン骨格のパラ位に l個もしくは2倒の安定イミノニトロキシドを導入したラジカルとジラジ
カルを合成した。 355nmのレーザー止を用いてアントラセン部分をた励起させることにより得られるアン
トラセンの励起3重項状態が、導入したラジカルのスピンと強磁性的に相可.作用し、それぞれ励起4重項
状態あるいは励起5重項状態を検出することに成功した。
第6章では、本論文の研究内容をまとめた。
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論文審査の結果の要旨
安定有機ラジカルのイ〈対電子スピンを磁性発現の源とする有機雌性体の研究は次世代の機能材料として
興味深い。これまでの研究では、既知のニトロキシドやニトロニルニトロキシド等の局夜系安定ラジカ Jレ
を中心に研究が行われてきたが、不対電子が局在化しているために分子聞の磁気的相互作用は弱く、強磁
性体への転移温度であるCurie温度はたかだか2K程度であった。ラジカル分子聞の磁気的相E作用を強め
るには、非局在系安定ラジカルの使用が提案されている。しかし、従来より知られている単離可能な安定
ラジカルの種類は非常に限られており、このことが有機磁性体分野の研究を大きく妨げてきた。本論文で
は、非同在系安定ラジカルであるチオアミニノレの単離に成功し、それらの磁化挙動を詳細に検討した結果
を述べている。まず、アニリノベンゼン環のバラ位やオルソt立にシアノ、アセチルあるいはエステル等の
極性謀をもっチオアミニルの単離を試み、 17種のラジカルの単離に成功している。また、アニリノベン・ゼ
ン環のパラ位やオ jレソ位に3-ピリジル基をもっ 4揮のチオアミニルラジカルの単離にも成功している。 X
線結晶構造解析よりこれらのラジカルが平面構造をとり、また、電下スピン共鳴および分子軌道計算ーより
イミ対電子が分子全体に非J~J在化していることを明らかにしている。超伝導量子干渉計を用いて単離された
ラジカルの磁化挙動を測定した結果、パラ{立にエステル基をもっラジカルで、 2J/ん=16Kと強い強磁性的
相互作用を見いだし、また、 3ー ピリジル基をもっラジカ Jレで、 2J/丸=22.4Kと有機ラジカノレとして極め
て強い強磁性的相互作用を昆いだしているc
以上述べたように、本論文では安定チオアミニルラジカルの単離に成功し、また、それらの立体構造や
電子構造を明らかにしており、さらに、数種のラジカルで強い強磁性的相互作用を見いだしており、その
研究成果は機能材料化学、特に有機磁性体分野の発展に寄与すること大である。よって、本論文の著者は
博士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認めるc
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